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Description 

rOMII La oresente invention se rapports a une dispersion aqueuse de polymere a partfcules structures destinte 
e^articu^r SlaoicX, de peZ£ sans solvent, a un precede pour sa labrication et a son app.icat.on a des 

SEX*!^ * de .atex contend des pigments operants teis cue H . dio^de de 

dTSymere a la delormatton et a la viscoebslicite. Le caractere viscoetestique des part.cu.es de polymere est par 

l ^jL 1« rial Lues a faible point de luston (par exemple le dibutyl- ou le dtoctylphtalate) ou bien des solvents a 
SuTSrS £££ nSere^e^le" ils acSassentf elongation et NUtaM mais reduisent la torce de rupture 
SSnfc^s SuSe lis sont "corpores. Bien qu'ils soient mofcs vo.ati.es que -as servants. .Is possedent nean- 

S,"^ etTeXSnTcSnu' d'utHlser des secants (par exemple du type glycoi). parfois denommee agents de 
S2cencT UCTr^ffler nature vlscoelastlque du polymere. Ce sorrt des plastmants fugnifs en cecl qu'ils 

SegSde c^tescenJe dans une gamme etendue de temperatures, et tan a pense ,usqu-«. que leur presence etart 

a un angle donne par exemple selon la norme DIN 53778, (partie 1 ), en : 

. peintures mates : reflexion superieure a 7 % mais inferieure a 45 % sous un angle de 85<\ 

rUinturea semi-mates ■ reflexion superieure a 45 % sous un angle de 85°. 
". ptinturel sSnSes : reflexion superieure a 31 % mais inlerieure a 62 % sous un angle de 60>. 

[0008] Les proprietes que Ton attend cf une peinture sont une bonne app.lcabll.te. un bon Pouvolrtent .-absencej de 
Luwoj us piuH"^ m Pahsance de caractere coHant ou poisseux, une bonne resistance a 

IT S^SJTdeTO* a 95 % environ pour une peinture mate, de 20 % a 40 % environ seulement pour 
peinture est tree drtM eme , de JO %i ^J^SS » ajs6ment oMenue ^3 les paintures semi- 

KftS^P^-rtfe d. p»e*»w .n « mom «««•»•> * "2™^** "S^g 

^ n „ Ha taiias oarticules etructurees, de morphologies var.des, ont 6tS decnts par J.C. uwM.tu 

connues. Des exemples de te le* "J™ ooq , 19a5) £ 6on r d dsign6es notamment sous les appellatJons 

*S'£ ; 9 oX«"»TO dans CotioW and Pc*mer Science, vo.. 265 rf 10 (1987). pages 
So 6 lir i Ainsi le brevet US-A-4.107.120 decrlt une emulsion de particules de polymere acrylique , a structure "c^re- 

EH=TpS.^^ 
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groups alky Is a ds 1 a 8 atomss da carbons, st (B) ds 1 a 5 % sn poids dau moins un monomers hydrosolubls 
copolymerisable avec le(s) monomeres(s) (A), lesdites particules ayant une structure composite comprenant un noyau 
et une envelopps, dispersion caracterisee en cs qus I'snvsbpps contisnt ds 50 a 90 % en moles de<6) moncmeres 
(s) hydrosolubte(s) de la dispersion el en ce que tadite dispersion est susceptible d'etre obtenue par un precede com- 
s prenanl une premiere etape ds polymerisation sn emulsion dans I'eau de(s) monomere(s) (A) et une seconds etape 
consistant a introduire dans te reacteur, torsque te taux cfavancement de la reaction de polymerisation a atteint une 
vaieur au moins egate a 82 %, un melange comprenant de 1 2 a 45 % en poids cfau moins un monomere hydrosoiubte 
(B) et de 55 a 88 % an poids ds monomeres (A). 

[0013] Le brevet US-A-5.1B5.3S7 decrit une dispersion aqueuse de resine synthetique ayant une temperature de 
10 filmification inferieure a 50*0, contenanl uns emulsion ds porymere a structure composite comprenant un noyau et 
une enveloppe constitue de : 



A) 65 a 90 % en poids cfun polymers (noyau) fafolement reticule ayant uns temperature ds transition vftreuse 
inferieure a 0*C et un allongement a la rupture d'au moins 150 %, tedit noyau comprenant: 

1 ) au moins un monomere pofymerisable par radicaux libres (mono)-6thylenlquement Insature dont Phomo- 
polymere possede une temperature de transition vitreuse inlerieure a 25°C. et 

2) 0,1 a 2,0 % en poids dudit noyau, cfau moins un monomere reliculant contenanl au moins deux groupes 
ethyleniquemerrt Insatures non conjugues, potymerisabtes par radicaux libres, et 

B) 10 a 35% en poids cfun polymere (enveloppe) essentlellement non reticute, ayant une temperature de transition 
vitreuse inlerieure a 60*0, comprenant : 



1 ) au moins un monomers pofymsnsabls par radicaux libres, ethyieniquement insature, dont I'homopolymere 
25 possede uns temperature de transition vitreuse inlerieure a 25°C, et 

2) au moins un monomere polymerisable par radicaux libres, mono-6thyl6niquement Insature, dont I'homo- 
polymere possede une temperature de transition vitreuse supeneure a 25° O, et 

la temperature de transition vitreuse du noyau etant inferieure d'au moins 10°C a celie de Penveloppe, taqueile 
30 contient jusqu'a 20 % en poids de monomeres choiste parml I'acide acrylique, I'acide methacryiique, et leurs esters 

cfhydroxyalkyle, I'acrylamide, le methacrytamide et leurs derives N-alkyles. 



[0014] La demande de brevet EP-A-522.789 decrit un riant polymere en emulsion comprenant au moins un premier 
polymere et au moins un second polymere mutuellement incompatibles, dans iequel le premier polymere a une tern- 
as perature de transition vitreuse de -30* a -60°C environ et represente de 70 % a 95 % environ en poids du liant et dans 
Iequel le second polymere a une temperaturs ds transition vitrsuse de 0° a 60*C environ. De prslerence la tsmpsraturs 
ds transition vitreuse du second polymers (enveloppe) est supsrieure cfau moins 40°C environ a cells du prsmisr 
polymere (noyau). 

[001 S] Le brevst US-A-4.868.01 6 ctecrit uns composition lormee en combinant au moins un latex de polymere thsr- 
40 moptestique substantiellement insoluble dans un milieu alcalin aqueux avec au moins un polymere alcalino-soluble et 
incompatible avec ledit latex de polymers thermoplastique, dans un rapport en poids du latex thsrmoplastiqus au 
polymere alcalino-soluble compris entre environ 20 : 80 et environ 99 : 1 . De prelerence le latex thermoplastique pos- 
sede une temperature de transition vitreuse inferieure a -1 0°C et le polymere alcalino-soiuble possede une temperature 
ds transition vitreuss supsrisurs a 30°C. La polymsrs alcalino-soluble comprsnd ds prsference 10 % a 60 % en poids 
45 cfun monomere aclde (tel qu'acide (methacryiique), tandis que le latex thermoplastique comprend de pre16rence moins 
de 3 % en poids cfun tel monomsrs acids. La composition decrite par ce document est utile en tant qu'adhesit car alls 
devient poisseuse au toucher torsqu'on eleve sa temperature. 

[0016] Le document EP-A-429.207 ddcrit, sn tant qua primaire pour Is revetement du bois, du vsrrs, des plastiques 
et de Paluminium, une composition comprenant une dispersion aqueuse de particules comprenant au moins deux 
so copolymeres mutuellement Incompatibles formant une phase exteme et une phase interne et dont la taille moyenne 
est de 20 a 70 nm. Des monomsres reticulants psuvsnt §trs presents. De prstsrsncs la Tg ds fa phass sxtsms sst 
plus basse que celle de la phase interne, de presence inferieure a 35 B C pour Tune et supdrieure a 45°C environ pour 
I 'autre. 

[001 7] Toutefois a ce jour aucune dispersion aqueuse de polymere - dont les documents ci-dessus Hlustrerrt quelques 
55 exemples - n'a permls de se passer d'agents de coalescence de manlere a resoudre les problemes d'envlronnement 
evoques p recede mment. 

[0018] La presente Invention vise a rempllr plusleurs objectlfs et notamment a resoudre les problemes ecologiques 
evoques chdessus en supprimant totaiement les agents de coalescence de fa composition des peintures aqueuses. 
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Ella vise en second lieu a atteindrs la premier objectif sans nuire a I'ensemble das proprietes exigees de la peinture. 
Elle vise egalement a deftnir un Itarrt polymere qui soil adapte a des peintures mates, satinees et semi-brii (antes, tout 
en procurant particuiieremant aux peintures mates (nontenant peu de lent) una lessivabilite amelioree. 
[0019] Pour atteindre ces drfferents objectif s, un premier objet de la presente Invention consiste en une dispersion 

5 aqueusa da particules de polymere comprenant au moins un premier polymere et au moins un second polymere mu- 
tuellement Incompatibles, caracterisee en ce que le premier polymere est non-reticule, possede une temperature de 
transition vitreuse de -25° a + 0»C environ et reprdsente de 40 a 65 % environ en poids des particules, le second 
polymere est non aicalino-soluble at non-reticule, possede une temperature de transition vitreuse de + 5° a 40°C 
environ et representee de 60 % a 35 % environ en poids des particules, en ce que la temperature de transition vitreuse 

10 du second polymere depasse de moins de 40°C cede du premier polymere at en ce que la dimension moyenne des 
particules est comprise entre 100 et 300 nm. 

[0020] Las deux polymeres mutual lament incompatibles composanl la dispersion aqua use salon P invention peuvent 
constrtuer n' imports quelle configuration morphologtque de particules structures telle que cedes decrfies par J.C. 
DANIEL dans Makromol. Chem., Suppl. 10711 . pages 359 a 390 (1985), el M. OKUBO, K. KANA1DA el T. MATSUMOTO 
is dans Colloid and Polymer Science, vol. 265 n° 10 (1 987), pages 876 a 881 , c'est-a-dire : 

noyau-enveloppe, encore designee coeur-coquille (ou "core-shell 1 en anglais). 

- coeur-coquille a coeurs multiples. 

- coeur-coqullte dont la coqullle errtoure hcompletement le coeur. 
20 . "octopus oca Hat us'. 

[0021] L'incompatibilite mutuella des deux polymeres de la dispersion peut etre determinee par loute methode con- 
nue dans la technique, notamment la microscople electronique lorsque les deux polymeres sont de nature dlfferente. 
[0022] Concemanl le second polymere, par non aicalino-soluble on entend insoluble dans une solution a lea! in e 
25 aqueuse, ce qui impiique que la proportion de monomere acide carboxylique dans ce polymere ne depasse pas environ 
8 % en poids. 

[0023] Les temperatures de transition vitreuse des deux polymeres de la dispersion, qui constituent des caracteris- 
tlques ires Importantes pour Petficactte de la presente invention, peuvent etre calculees en utllisam I'equation de Fox 
(T.G. FOX, Bull. Am. Physics Soc., vol. 1 (3), page 123 (1956) et sont generalement masurees par la methode de 

so calorimelrle diflerentielle programmee. 

[0024] Chacun des deux polymeres mutuellement Incompatibles composant la dispersion aqueuse seton rinvention 
est prepare par polymerisation d*au moins un monomere ethyleniquement insatura en respectant une composition de 
monomere(s) qui permette d 'atteindre la temperature de transition vitreuse souhaitee. Parml les monomeres ethyle- 
niquement insatures utiiisables on peut citer d'une part des esters da I'acide acrylique ou de i'acide methacrylique tels 

35 que de I'acrylaie de methyle, I'acrylate cT6thyle, I'acrylate de n-butyle, racrylate de 2-ethylhexy!e, le methacrylate de 
methyl e, la methacrylate de n-butyle, el d'autre part des monomeres vinybromatiques comma la sty rone el ses derives, 
par axemple Ifelphamethylstyrene, le vinyltoluene et le tertiobutylstyrena. Les monomeres formant le premier polymere 
peuvent etre iderttiques a ou drfferents de ceux formant le second polymdre. On pretere particulierement ullliser : 

40 - pour former le noyau de la particuie structures (premier polymere), un melange de 1 5 a 35 % environ en poids de 
styrene ou de methacrylate de methyle et de 65 a 85 % environ an poids cfacrylate de n-butyle. 
pour former I'enveloppe de la particuie slructuree (second polymere), un melange de 40 a 70 % environ en poids 
de styrene et de 30 a 60 % environ en poids cfacrylate de n-butyle. 

45 [0025] Chaque polymere composant la dispersion aqueuse selon I'lnvent ton , etant non aicalino-soluble peut en outre 
comprendre facultativement pas plus d'environ 8 parties en poicte, en particuliar jusqu'a 2 parties environ en poids cfau 
moins un wxnonomere hydrosoluble copolymerlsable avec les monomeres ethyleniquement insatures pour 1 00 parlies 
en poids dasdits monomeres. Comma comonomere hydrosoluble utilisable on peut citer notamment i'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, I'acrylamide et le methacrylamide. Mais contrairement a renseignement du brevet EP-B- 

so 151 .360, ce comonomere hydrosoluble n'a pas besoin cfdtre incorpor^ de maniere selective dans I'enveloppe de la 
particuie structures. II peut simplement etre present dans le noyau et dans I'enveloppe dans des proportions sensfole- 
ment identiques. 

[0026] Selon des modes de realisation preferes da la presente invention : 

55 - la temperature de transition vilreuse du premier polymere est comprise entre -25° el -5*C environ. 

la temperature de transition vitreuse du second polymere est comprise entre + 15° et + 35° C environ. 

- la temperature de transition vitreuse du second polymere depasse de plus de 20°C cells du premier polymere. 
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[0027] Las methodes da masura at da controls da la taille moyanne das particulas sonl bien connues da I'homma 
de Part par exempie par E.A. COLLINS, 18th Annual Short Course (Juin 1987) da Tlnstltul d'Emulston des Polymeres, 
Universe Lehigh (Pennsylvania), par E.A. COLUNS, J.A. DAVIDSON at CA DANIELS, J. Paint Technology 47, 35 
(1975) el par les principes de fonctJonnement de rappareil AutoSizer Lo-C de MALVERN INSTRUMENTS. 

5 [0028] Comme deja precise dans I'expression generate da la presente invention, il est essantiel que les deux poly- 
meres muluellement Incompatibles de la dispersion soierrt non-reticules. Pour cette raison, aucun monomere multi- 
ethylenlquement insature ne devra etre present dans les compositions de monomeres utilise es pour les constltuer. 
[0029] Un second objat da la presente invention consista en un precede de fabrication d'une dispersion aqueusa 
telle que ceile selon ^invention comprenant une premiere etape de polymerisation en emulsion de monomeres con- 

10 duisant a la formation d'un premier polymers, suivie cfune seconds etape de polymerisation en emulsion de monomeres 
conduisant a la tormation cfun second poly mere Incompatible avec le premier, caracterise en ce que : 

- les monomeres utilises dans la premiere etape conduisent a la formation o q un premier polymere non-rsticule ayant 
une temperature de transition vttreuse de -25°C a + 0°C environ, 

is . les monomeres utilises dans la seconds etape conduisent a la lormationd'un second polymere non alcaJino-soluble 
el nonreticule ayant une temperature de transition vrtreuse de + 15°C a 40°C environ et de passant de moins de 
40° C la temperature de transition vitreuse du premier polymere, 
. jes quantites de monomeres engages dans la premiere etape et dans la seconds etape sont telles que le premier 
polymere represente de 30 % a 65 % environ en polds des particules de la dispersion tandis que le second polymere 

20 represente de 70 % a 35 % environ en poids des particules de la dispersion, et 

- les conditions de polymerisation en emulsion de la premiere etape et de la seconds etape sont telles que la di- 
mension moyanne des particules est comprise entre 100 et 300 nm. 

[0030] Afin de conduire a la formation d'un premier polymere non-rdticule et cfun second polymere non-reticule, les 
25 flux de monomeres utilises dans la premiere etape et respectivement dans la seconde etape du precede selon I'in- 
ventlon ne contlennem aucun monomere reticular* tel quliabltuellement deslgne dans cette technique, e'est-a-dire 
aucun monomere comprenant au moins deux groupes ethyleniquement insatures potymerisables par radicaux libres. 
[0031] Pour la preparation cfune dispersion aqueuse convenarrt a la formulation des pelrrtures mates, telles que 
definies ci-dessus, il est en outre preferable que I'addition et la polymerisation des monomeres dans la seconde etape 
30 commencent alors que la composition de monomeres de la premiere etape n'est qu'au plus a 90 % de taux de con- 
version. 

[0032] La nature des monomeres utilises dans la premiere etape et dans la seconde etape du precede selon In- 
vention a deja ete precise ci<iessus. Comme deja indique, il est possible d'utiliser dans la premiere etape et dans la 
seconde etape du procede jusqu'a 2 parties environ en poids cfun comonomere hydrosoluble coporymerisable avec 

35 les monomeres prlncipaux pour 100 parties en poids desdits monomeres. 

[0033] Le procede selon Invention peut etre mis en oeuvre en presence de jusqu'a environ 1 partie en poids, pour 
100 parties en poids des monomeres, dfcu moins un agent de translert de chatne afin da regler le poids moleculaire 
moyen en nombre du polymere resultant. Comme exemples de composes utllisables comme agents de transfert de 
chains dans la presente invention on peut citer des acides mercaptocarboxyliques ayant de 2 a 8 atomes de carbon e 

40 et leurs esters tels que I'acide mercaptoacetlque, les acides mercaplo-2 et mercapto-3 propioniques, I'acide mercapto- 
2 benzoique, Tacide mercaptc-succinique, I'acide mercaptoisophtalique et leurs esters d'alkyle. On prelerera utiliser 
un aclde mercaptornonocarboxyllque et/ou un me rcaptod icarboxyl iqu e ayant de 2 a 6 atomes de carbone, plus parti- 
culierement un acide mercaploproplonlque et ses esters cfalkyle, specialement les esters isooctyle ou de n-dodecyle 
de I'acide mercaptopropionique. 

45 [0034] Le flux principal des monomeres ethyleniquement Insatures constituant cheque polymere de la dispersion 
peut etre emulsifie au moyen d«au moins un agent tensio-actif de type anion'que ou non-ionique ou etre simplement 
introduit dans le reacteur sous 1orme d'un melange homogene de monomeres. Dans ce dernier cas. une solution 
aqueuse cfun ou plusieurs tensio-actifs pourra etre additionnee simultanement. II est preferable d'utiliser une combi- 
naison de tensio-actif non-ionique et de tensio^actif anionique en vue de preparer les emulsions. Comme exemples 

so de tensio-actifs non-ioniques on peut citer des poly ethers tels que des condensate cfoxyde d'ethylene et d'oxyde de 
propylene, des ethers et thioelhers cfalkyl et alkylaryl polyethylene glycols et polypropylene glycols, des aikylphenoxy- 
poly (ethyiencxy) ethanols, des derives polyoxyalkylene d'esters partiels d'acldes gras a chaTne longue tels que les 
acides laurique, myristique, palmitique et oleique, des condensate cfoxyde d'ethylene avec des alkyimercaptans su- 
perieurs, des derives d'oxyde d'ethylene d'acldes carboxyliques a chaTne longue et cfalcools, etc. Ces tenslc-actHs 

55 non-lonlques contlennent de preference d'envlron 5 a 100 motifs d'oxyde d'ethylene par molecule et encore plus pre- 
lerentiellement d'environ 20 a 50 de telles unites. Comme tensio-actifs an ion iqu es utilisables, de preference en com- 
binaison avec lesdlts tensloactlfs non-lonlques on peut citer des sulfates et sulfonates de haut poids moleculaire, par 
exempie des alkyl-, aryl- et alkyiarylsulfates et sulfonates de sodium et de potassium tels que le 2-ethyihexylsulfate 
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de sodium. Is 2-ethylhexylsulfatede potassium, le nonylsulfate de sodium, I'undecylsulfate de sodium, letridecyisulfate 
de sodium, le pentadecyl-suttale de sodium, le laurylsuffate de sodium, le methyl benzenesulf on ate de sodium, le me- 
thyl-benzenesuHonate de potassium, la toluenesulfonate da potassium et le xylenesulfonate da sodium, Iss derives 
sulfones des tensto-actits non-toniques enum6res cl-dessus, des dialkyl esters de sels alcalins d'acide sulfosucclnique, 

s tels que Is diamylsulfosuccinate de sodium, des produits de condensation forrnatdehyda/actde naphtaJenesulfoniqus 
et des sels d'ammonlum ou de metal alcalin (par exemple sodium ou potassium) d'esters d'acide phosphorique et 
d'alkyl phenol ou d'alkyl alcoxyies, de preference ethoxytes, ayant de 2 a 50 groupes alcoxyle par molecule. La quantite 
totals de tensio-actrfs utilises dans Is precede de polymerisation en emulsion de la presents invention vans cf environ 
2 a 20 % en poids, de preference environ 4 6 1 2 % en poids, des composants monomerlques. Le rapport en poids du 

10 tensio-acfrf anioniqus au tensio-actif non-ton ique dsvrait etre compris sntrs 0,01 et 1 environ, da preference entre 
environ 0,05 et 0,5. La quantite d'eau utilisee dans le milieu reactionnel est en general determinee par le taux de solides 
desire dans la dispersion aqueuss salon I'invsntton, qui ss situs en genera] entre environ 40 % et 70 %, de preference 
entre 45 et 60 % en poids. 

[0035] Les composants monorneriques de la dispersion seton I'invention sont polymerises au moyen de quantiles 

is efficaces, de preference entre 0,1 et 2 % environ en poids de la charge totale de monomeres, d'au moins un initiatsur 
de radicaux Hbres conventionnel. Un tel initiateur esl de preference substanttellement hydrosoluble. De tels initiateurs 
comprennent des peroxydes mineraux, tels que le peroxyde d'hydrogene, des persulfates et perborates de metal 
aJcalin et des systemes redox tels que des combinaisons cfun persulfate, perborate ou perchlorate d 'ammonium ou 
de metal alcalin avec un bisulfite de metal alcalin. 

20 [0036] La temperature de polymerisation requise pour p rod u ire les poly me res aqueux de la presente invention dans 
chacune des deux Stapes du precede se situe generalement dans une gamme cfenvlron 40 a 95°C - de preference 
d'environ 55 a 85°C - en tonction de la durde pr6vue pour la polymerisation. La duree de polymerisation se situe 
generalement d'environ 45 minutes a 6 heures pour chacune des deux Stapes, cette duree devenant plus Sieves 
lorsque la temperature da polymerisation devienl plus basse. 

25 [0037] En vue cfatteindre un taux final de conversion ds la reaction de polymerisation de 100 %, il peut etre souhai- 
table de faJre sulvre la seconds etape par une cuisson de I'emulslon polymere aqueuse pendant environ 30 a 90 
minutes a une temperature superieure, de preference d'au moins 8°C, a la temperature de polymerisation. 
[0038] Une amelioration complementalre de la presente Invention reside dans le traitement de femulsion polymere 
aqueuse apres la seconde etape ou le cas echeant, apres P etape de cuisson, au moyen d'un system e d'i nidation de 

so radicaux libres ayant un temps de deml-vle court a la temperature considSrSe en vue d'attelndre un taux de conversion 
global proche de 100 % et/bu un taux residuel de monomeres ne depassant pas environ 50 ppm. Com me exemples 
de systemes initialeurs da radicaux libres on peut citer des peroxydes organ iques et mineraux tels que I'hydroperoxyde 
de tertiobutyle, le peroxyde de butyle, le peroxyde cThydrogene bu des persulfates de metal alcalin, en cornbinaison 
avec un agent reducleur tel que le formaldehydesulfoxylate de sodium, Pacide ascorbique, le sel de Mohr, etc. Un tel 

35 traitement peut etre effectuS a des temperatures de 40°C a 90° C environ, sa duree dependant de la temperature 
choisis et Stant de preference comprise entre 15 minutes et 3 heures environ. 

[0039] Lorsque le latex prepare en conform its avec la presente invention paraitra trop acide pour entrer dans la 
lormulation de peintures, II pourra etre souhaitable tfajouter son pH a une valeur superieure a 7, par exemple au moyen 
ds touts matiers alcalins telle que les hydroxydss ds sodium, potassium ou ammonium. 

^o [0040] La premiere etape du precede selon I'invention peut etre ensemencee, e'est-a-dire inltiee en presence d'une 
Smulsion preformSe ds particules de pslits taille, ou bian n on -ensemencee. La polymerisation enssmsnc6s est pre- 
l§ r § e e t permet cfobtenir des dispersions de polymere possedant des tallies de particules plus uniformes que la poly- 
merisation n on -ensemencee. Plus partlculierement on a decouvert selon la presente invention qu'une amelioration 
tres significative de la lessivabilitS de peintures mates, tel les que dsfiniss ci-dsssus, peut etre obtenus en sffsctuant 

45 un ensemencement dans la premiere etape du precede tel que environ 80 a 98 % en poids des monomeres utilises 
dans la premiere etape sont ajoutes dans un milieu reactionnel contenant deja une pr6-emulsion partiellement poly- 
merisee d'environ 2 a 20 % en poids desdits monomeres et en ce que la taille moyenne des particules de polymeres 
presentss dans ladits prs-6mulsion partisllsmsnt potymSrises ns dspasse pas snviron 95 nanomatrss (nm), st ds 
maniers prSferde 65 nm. Outre les method es de mesurede failles de particules deja SvoquSes precedemment, Thomme 

so de Tart peut egalement controler que la taille moyenne des particules de polymere presentes dans la pre-emulsion 
partiellement polym6risee n'excsde pas 95 nm soit par la dur6e ds polymerisation dudit flux partisl (environ 5 a 20 % 
en poids de la tolalite des composants monom6riques) de pre-emulsion, qui devra de preference ne pas depasser 
environ 45 minutes ou bien par le taux global de conversion des monomeres dans I edit flux partial de pre-emulsion, 
qui dolt atteindre au moins 50 % et de preference au moins 90 % en poids. 

ss [0041] Un autre objet de to presente Invention consists en une peinture sans plastinant et sans agent de coalescence 
comprenant une emulsion aqueuse de polymere du type dScrit ci-dessus. 

[0042] La methods de formulation utilisee peut etre I'une quelconque de celles connues Jusqu'lcl dans la technique 
de formulation des peintures au latex Essentiellement, les peintures aqueuses selon Pinvention comprennent un me- 
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langa de mailers pigmentee et da latex La matiere pigmentaire est de preference utilise e sous una forma convena- 
blement recJuite en poudre par des moyens conventionnels, ainsi que tous les autres adjuvants soJides optionnets 
decrrts ci-apres. 

[0043] Pour combiner les Ingredients de peinture afin de formuier la peinture au latex de la presents invention, un 
5 ou plusieurs pigments primaires et eventuellement d'autres adjuvants (qui eux-memes pauvent etre liquides ou solides) 
peuvent dtre incorpores au liant latex pour lormer un melange unrforme slmplement en ajoutant toutes les matieres 
premieres dans un recipient agite. Bien qu'il soft possible de combiner les pigments et autres avec remulslon et de 
broyer ou pilar Is melange dans un broyeur-disperseur, il est souhaitabla da preparer d*abord una pate aqueuse da 
pigment et cfadjuvants, de preference avec I'alde cfun agent dispersant, dans un dispositif a haut gradient de cisaille- 
10 ment puis da combiner la pate obtenue avec le latex. La consistanca da la pate pout etre control as par les quantites 
respectrves cfeau, de pigments et cfadjuvants utilises. 

[0044] Pour formuier les peintures aqueuses da la presents invention, peuvent etre utilise es : 

des matieres de charges, se presentant sous forme pulverulerrte telles que carbonate de calcium, dofomie, talc, 
is mica, sulfate de baryum, chaux, ciment, et toutes matieres de charge utilisees habituellement dans les peintures. 

- des matieres pigmentalres telles que oxyde de titane, noir de carbone, la phtalocyanine de culvre, I'oxyde de zinc, 
les oxydes de far, I 'oxyde de chrome, et toute autre mat i ere pigmentaire utilises habituellement dans les peintures. 

[0045] La proportion de mallere pigmentaire utllisee pour formuier une peinture aqueuse seton la presente invention 
20 est d£termin6e par un certain nombre de faeteurs, com p ran ant la profondeur de couleur desires, le pouvoir couvrant, 
etc. En gen6ral, les peintures aqueuses de la presente Invention possedent des concentrations pigmentaires en volume 
dans une gamma cf environ 20 % a 95 %, salon la categorie de peinture concern de : par example d'environ 70 a 95 
% pour les peintures mates et d'environ 20 a 40 % pour les peintures seml-brillantes. 

[0046] En complement des pigments et charges, un ou plusieurs adjuvants peuvent, si desire, etre inclus dans la 
£5 formulation des peintures aqueuses de la presente invention. De lets ingredients comprennent (mais ne se limitent 
pas a) : 

- des dtepersants, aussl denommes defloculants, c'est-a-dire des composes capables d'ampllfler la formation de 
charges electriques de me ma signe a la surface des particules de poly me re et par consequent de promouvoir la 

30 creation de forces repulslves de nature electrique entre ces particules, tels que des silicates (en particuiier des 

metasilicates) de metal alcalin, des polyphosphates de metal alcalin et des sels de metal alcalin de polyacides 
organ iques (en particuiier des polyacrylates) ; 

des agents mouillants, c'est-a-dire des composes capables de modifier la tension de surface du milieu, comprenant 
generalement des groupes de nature hydrophile et hydrophobe, lis peuvent inclure des agents tensio-acths anio- 
35 niques (par exemple des alkylarylsuHonates de metal alcalin), cationiques (par exemple des sels d'ammonium 

quatemaires) ou non-ion iques (par exemple des polyetheroxydes) ; 

des modiftcateurs da rheologie ou epaississants tels que des polymeres hydrosolubles modifies par des groupes 
hydrophobes (par exemple ethoxylate d* urethane modrfie de maniere hydrophobique) et des derives dtiydroxyalkyl 
cellulose ; 

40 - des bases minerales, c'est-a-dire par exemple I'ammoniaque, I'hydroxyde de sodium ou de potassium ; 
des agents anti-moussants tels qu'un melange cfhuila minerals et cfemulstfiant non-'ionique ; 

- des biocides, c'est-a-dire des composes capables de d^truire les microorganismes, tele que des derives de chlo- 
roaltyle ou cfisothiazolone ; 

des anticorrosifs tels qu'une solution aqueuse da benzoate da sodium et/ou da nitrite da sodium ; 
45 . des insecticides, pesticides, fonglcides et acaricides, tels que des composes pyrethrfnoides (par exemple la de- 
camethrine ou la dieldrine), le lindane, des composes N-hetarocycliques, des composes uracyles, des derivds de 
tnazole, des composes organophosphores, etc. 

[0047] Le choix des adjuvants particuiiers et leurs quantites respectrves sont generalement dictes par les proprietes 
so desirees pour une peinture aqueuse particulars el sont a la portee de Thomme de Tart. En general cependant les 
peintures au latex de la presente invention possedent un taux de matieres solides global compris entre environ 40 et 
70 % en poids. 

[0048] Les peintures aqueuses de la presente invention peuvent etre appliquees a la surface d'un mur ou a tout 
autre substrat par tout moyen convent lonnel, par exemple brosse. rouleau, plstolet, etc. La peinture peut etre r6ticulee 
55 ou s6ch§e apres application sur le substrat, egalement par des moyens conventionnels, par exemple sechage a I'alr, 
cuisson, etc. Le revetement peinture, reliculd ou non, possede cPexcellentes performances en ce qui concerne la 
resistance au Jaunlssement, I'absence de craquelures a basse temperature et de caractere collant ou poisseux, et la 
coalescence a basse temperature. En outre, les surfaces revetues au moyen des peintures au latex selon la presente 
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invention se com portent bien a regard du rapport da contraste (c'est-a-dire le pouvoir couvrant). 

[0049] Ces proprietes sont plus amplemerrt illustr6es dans les exemples survants, pr6serrtes dans le but d'illustrer, 

mais non pas limrter, la presents invention. Sauf exception, toutes les quantites sont exprimeas en poids. 

s EXEMPLES 1 a 6 



[0050] Une premiere emulsion est prepare© a temperature ambiante (23*G) en ajoutant les ingredients suivants 
dans un recipient equips cfun agrtateur dans i'ordre survant : 



Eau demin6ralises 


32 parties 


Tenslo-actrf an lonlque commercialise par SCHERING sous la marque REWOPOL NOS 25 (35 % actif) 


0,75 partie 


Tensio-acttf non-ton Ique commercialise par SCHERING sous la marque REWOPOL H V 25 (80 % actif) 


3,6 parties 


Acrytamide 


0,2 partis 


Acids acrylique 


1 partis 


Acrylats de n-butyie 


x parties 


Sty ran e 


y parties 


n-dodecylmercaptan 


0,02 partie 



20 [0051] Dans le reacteur est charge 5 % en poids de la premiere emulsion. 38 parties d'eau demlneYaJisee et 0,3 
partie de REWOPOL NOS 25. Le reacteur est alors chauffe a 72° C puis maintenu a cette temperature. Dans le reacteur 
on ajoute ators une solution de melablsu trite (0.1 partie de m^tabisuimede sodium dans 0,5 partie d'eau demineYallsee) 
et une solution d'inrtiateur (0,035 partie de persutfate d"ammonium dans 0,5 partie d'eau demoralises). La polyme- 
risation est alors poursurvle pendant 15 minutes. A la semence alnsl obtenue on ajoute, pendant une duree supple- 

25 mentaire de 2 heures r simultansment et progressivement dans le reacteur maintenu a la temperature de 72°C : 

les 95 % en poids restants de la premiere emulsion, el 

une solution d'initiateur (0,315 partie de persulfate cfammonium dans 10 parties d'eau demineralisee). 

30 [0052] Pendant cette premiere etape de polymerisation, on prepare par ailleurs a temperature ambiante (23°C) une 
seconde Emulsion en ajoutant les ingredients survants dans un recipient equipe cf un agitateur dans I'ordre suivant : 



Eau demineralisee 


20 parties 


REWOPOL HV 25 


2,8 parties 


Acrytamide 


0,3 partie 


Acide acrylique 


1 ,5 partie 


Acrylate de n-butyle 


w parties 


Styrene 


z parties 


n-dodecylmercaptan 


0,1 partie 



[0053] A P issue de la premiere etape de polymerisation, on ajoute dans le reacts ur d'une part la seconde emulsion 
et d'autre part une solution cfinltlateur (0,315 partie de persulfate d'ammonium dans 10 parties d'eau demineralisee). 
Cette addition dure 90 minutes, a Tissue de laquelle la temperature est encore maintenue a 72° C pendant 15 minutes 
45 supplemental res, puis on effectus une cuisson a 80»C pendant une heure. Le latex est ensuite refroidi a 60°C puis 
traite en lul ajoutant : 

- cfabord une solution de 0,315 partie de peroxyde cfhydrogene (100 % actll) dans 2,3 parties d'eau demineralisee. 
puis une solution ds 0,015 partie de sel de Mohr et de 0,315 partie cfacide ascorbique dans 1,7 partie d'eau 

so demineralisee, que I'on ajoute pendant une heure. 

[0054] Le latex est ensuite refroidi jusqu'a 30° C puis on lui ajoute pendant une heure una solution aqueuse cfhy- 
droxyde de sodium a 10%. 

[0055] En faisant varier d'une part les valeurs de x, y, w et z, et d'autre part le taux de conversion t (exprimS en % 
55 ponderal) des monomeres a Tissue de la premiere elape, on obtient dfflerents latex dont les caracteristiques suivantes 
sont indiquees dans le tableau I: 

- taux de matieres solides TMS, exprime en pourcentage. 
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tail la moyenne des particules TMP, determine© au moyen cfun appareil AutoSizer Lo-C de MALVERN INSTRU- 
MENTS et exprimee en nanometre. 

viscosite Brookfield VB a 100 tours/minutes, exprimee en Pas. 
- taux de monomeres reslduels TMR, exprime en ppm. 

temperature minimal 9 de filmrfication TMF exprimee en °C. 
. pH. 

temperatures de transition vitreuse du coeur Tg1, et de la coquille Tg2, exprimees en °C et determinees par 
calorimetrie differential^ programmea. 



Tableau I 



Exemple 


1 


2 | 


3 


4 


5 


6 


T 


83 


83 


83 


89 


95 


99 


X 


25,8 


37 


40,8 


37 


37 j 


37 


y 


8,2 


11,8 


13 


11.8 


11,8 


11,8 


w 


21 


16,7 


15 


16,7 


16.7 


16,7 


z 


42 


31,5 


28,2 


31,5 


31.5 


31,5 


TMS 


49,1 


48,7 


48,8 


48 


48,2 


48,9 


TMP 


122 


116 


125 


116 


117 


120 


VB 


0,25 


0,3 


0,35 


0,27 


0,3 


0,31 


TMR 


30 


20 


26 


20 


32 


26 


TMF 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


PH 


8,5 


8.7 


8,5 


8.5 


8.7 


8,5 


Tgt 


-12 


-12 


-12 


-11 


-12 


-12 


Tg2 


22 


22 


21 


24 


28 


33 



Les examples 1 et 6 sont comparatifs. 
EXEMPLES7&12 

[0056] Certaines dispersions aqueuses de poly mere des exemples precedents ont ete formulees dans des compo- 
sitions de peinture mate comprenant : 

Eau 270 parties 

- agent mouiliant commercialise par BENKISER sous la marque LOPON 890 3 parties 

- biocide commercialise par RIEDEL DE HAEN sous la marque MERGAL K 10 1 partle 

agent mouiliant et dispersant commercialism par MUNZJNG sous la marque AGITAN 281 2 parties 

agent epaisslssant (modlflcateur de rheologie) commercialise par HOECHST sous la marque M HB 6000 Y 4,5 

parties 

- oxyde de frtane commercialise par SACHTLEBEN sous la marque HOMBITAN R 61 1 50 parties 

. carbonate de calcium commercialise par DEUTSCHE SOLVAY sous la marque SOCAL P 2 160 parties 

crate (qualite industrielle) 250 parties 
. carbonate de calcium commercialise par OMYA sous la marque CALCIDAR BL 110 parties 

siiice commercialises par LANGER sous la marque DICAUTA WB 5 10 parties 

solution aqueuse de soude a 25 % 2 parties 

- emulsion aqueuse de polymere 117,6 parties 

[0057] La lessivabilrte de ces pemtures a et6 mesuree apres B jours contormement a la norme DIN 53778 partie 2. 
Le tableau II indique les valeurs de less*rvabilite\ exprimee en cycles, en fonction de la nature de Pemulsion polymere 
aqueuse utilisee. 



Tableau II 



Exemple 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


Emulsion polymere aqueuse de rexemple 
L 


1 

200 


2 
800 


3 
760 


4 

510 


5 
300 


6 
260 
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Les examples 7, 11 et 12, da lessivabilite mediocre, sont fournis a titre comparatif. 

[0058] Par ailieurs Taptitude de ces peintures a la formation d'un film a 5*0 a 616 6valu6e de la manure suivante : 
la formulalion de peinture encore a l'6tat humide eel appliques sur une plaque de verre a une epaisseur de 300 u/n. 
La plaque est ensuite stock6e a 5 a C a 70 % d"humWil6 relative pendant 18 heures afin que la formation du film de 
s peinture s 'op ere dans des conditions extremes d'utilisation. Une heure apres le retour a la temperature ambiante 
(20»C), on observe visuellement la pr6sence ou non de craquelures. 

[0059] Les peintures des exemples 8 a 1 0 pr6serrlent une bonne aptitude a la formation de film a 5°C. caract6ris6e 
par f absence de craquelures. 

10 EXEMPLES 13 a 15 

[0060] Les dispersions aqueusss de polymere des exemples 1 a 6 ont 616 formulees dans des compositions de 
peinture Bam h mate comprenant : 

is . eau 150 parties 

- agent dtepersant commercla!is6 par HOECHST sous la marque DISPEX N 40 3 parties 

- agent mouillant et dispersanl commercialis6 par MUN23NG sous la marque AGITAN 281 3 parties 
. btocide commerclaJisd par RIEDEL DE HAAN sous la marque MERGAL K 10 1 partie 

- agent Spates tssant com me retells 6 par AQUALON sous la marque CULM I NAL HEC 30 000 3 parties 
20 - dioxyde de Wane commercialise par KRONOS sous lappellation KRONOS 2063 200 parties 

carbonate de calcium commercialis6 par OMYA sous la marque H YD ROC ARB 175 parties 
agent neutralisant (solution aqueuse de soude a 25 %) 1 partie 

- 6mulston aqueuse de polymere 350 parties 

25 [0061] La reflexion de la lumiere pour ces peintures est determines seton la norma DIN 53778 (partie 1) sous deux 
angles dif!6rents : 20° (Rgo) et 80* (Reo). Les valeurs correspondantes, exprlm6es en pourcentage, sont lndlqu6es 
dans le tableau ill en fonction de la nature de I'emulsion polymere aqueuse utilisee. 



Tableau 111 



Example 


13 


14 


15 


Emulsion polymere aqueuse example 


2 


3 


4 


R20 


1.4 


1,0 


2,0 




8,8 


9.2 


9,4 



3S 

[0062] Par ailleurs Paplitude de ces peintures a la lonmation cf un film a 5°C a 6t6 6valu6e selon la m6me m6thode 
qu'aux exemples 7 a 12. Cette aptitude est bonne, caract6ris6s par I'absence de craquelures. 
[0063] Enfin le collant superficlel est 6valu6 par I'aptitude au d6collement de deux films de peinture a I'etat humide 
(de format 25 X 25 mm et d'6paisseur 300 ujti) mis au contact, apres sechage pendant 24 heures a 23°C a 50 % 
*o d'humidild relative, pendant 8 heures sous une charge de 1 kg. 

[0064] Pour chacun des exemples 1 3 a 15, on note une absence totale d'accrochage entre les deux 6prouvettes. 

EXEMPLE 16 

45 [0065] La dispersion polymere aqueuse de rexemple 2 est1ormul6e dans une composition de peinture seml-brillante 
comprenant : 

eau 150 parties 

agent mouillant et dispersant commerciaIis6 par COATEX sous la denomination P 90 2 parties 
so - agent epateslssant commerctelis6 par AQUALON sous la Denomination NATROSOL 250 HR 5 parties 
solution aoueuss a 20 % de benzoate de sodium 1 0 parties 

solution aqueuse a 25 % d , hydroxyde de sodium comma agent neutralisant 2 parties 

- dioxyde de tltane commerclalis6 par TIOXIDE sous la d6nomlnation TR92 250 parties 

- agent 6paississant commercialisd par COATEX sous la denomination COAPUR 5035 1 6 parties 
55 - 6mulslon polymere aqueuse 540 parties 

[0066] L'aptltude de cette peinture a la lormation cfun film a S'C, ainsi que son collant superficlel, ont 6t6 6valu6s 
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selon las method es decrrtes aux examples precedents et ont ete trouves satisfaisante, a savoir : 

absence de craquelures (ors de la formation de film a 5°C. 

- absence totale cfaccrochage entre ies deux eprouvettes. 

5 

[0067] La reflexion de la lumiere pour cette pelnture est determinee selon la norme DIN 53778 (partie 1) et trouvee 
egate a: 

- 44,1 % sous un angle de 60°. 
10 85 % sous un angle de 85°. 

EXEMPLES 17 et 18 

[0068] Des emulsions sent preparees conformemerrt au precede decrit pour Ies exemples 1 a 6, a I'exception du lait 
is que le styrene est remplace par du methacrylate de mSthyle aussi bien dans la premiere etape que dans la seconde 
etape. L'exemple 18 est comparatif. Dependant des valeurs de x, y, w, z et x, on obtlent Ies latex dont Ies caracteris- 
tiques, exprimees et determinees comma aux exemples 1 a 6, sent indiquees dans Is tableau IV cnapres. 



Tableau IV 



20 



30 



35 



Example 


17 


18 


X 


82 


88 


X 


37 


16,7 


y 


11,8 


31.5 


w 


16,7 


37 


z 


31,7 


11,8 


TMS 


48,9 


49,1 


TMP 


152 


142 


VB 


2,0 


1.9 


TMR 


45 


30 


TMF 


0 


0 


pH 


8.5 


8,5 


Tgi 


-12 


+ 38 


Tg2 


+ 26 


-10 



EXEMPLES 19et20 

[0069] Les dispersions aqueuses de polymere (latex) des exemples 1 7 et 1 8 sont formulees dans des compositions 
^0 de peinture mate strictement identiques a eel les des exemples 7 a 1 2, 6ur lesquelles on mesure la lessivabilite L dans 
les conditions deja decrites. Les valeurs de L sont indiquees dans le tableau V ci-apres. L'exemple 20 est comparatH. 



Tableau V 



45 



Exemple 


19 


20 


Emulsion polymers aqueuse exemple 
L 


17 

500 


18 
300 



50 Rovendicationa 

1. Dispersion aqueuse de polymers a particules structures, destinee en particulier a la labricalion de peintures sans 
solvant, lesdites particules comprenant au moins un premier polymere et au moins un second porymere mutuel- 
lement hcompatlbles, caracterisee en ce que le premier polymere est non afcalino-soluble et non-rellcul6, possede 
55 una temperature de transition vitreuse de -25° a + 0°C et represents de 40 a 65 % en poids des particulas, la 

second polymere est non alcallno-soluble et non-reticu!e, possede une temperature de transition vitreuse de 5° a 
40°C et represente de 60 % a 35 % en poids des particules, en ce que la temperature da transition vitreuse du 
second polymere depasse de moins de 40°C cells du premier polymere et en ce que la dimension moyenne des 
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particules est comprise ant re 100 el 300 nm. 

2. Dispersion aqueuse salon la revendication 1 , caracterisee en ce que le premier polymere et la second polymere 
som prepares a partir d'au moins un monomfere ethyieniquement insature cholsi parmi les esters de I'acide acryli- 

5 que ou da I'acide methacryltqua et les mono meres vinytaromaliques. 

3. Dispersion aqueuse selon Tune des revendications 1 el 2, caracterisee en ce que le premier potymere est forme 
a partir cf un melange de 15 a 35 % en poids de styrene ou de math acry lata da methyls et de 65 a 85 % en poids 
cf acrylate de n-butyle, el le second potymere est 1orm6 a partir cfun melange de 40 a 70 % en poids de styrene 

10 ou de methacrylate de methyle et da 30 a 60 % en poids d* acrylate da n-butyle. 

4. Dispersion aqueuse selon Tune des raven dications 2 a 3, caracterisee en ce que le premier polymere eUou le 
second polymere comprend en outre jusqu'a 2 parties en poids cfau moins un comonomere hydrosoluble copoly- 
m6risable avec les monomeres ethyl6niquemen1 Insatures pour 100 parties en poids desdils monomeres. 

is 

5. Dispersion aqueuse selon fa revindication 4, caracterisee en ce que ledil comonomere hydrosoluble est choisi 
parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, Facrylamide et la m6thacrylamide. 

6. Dispersion aqueuse selon Tune des revindications 1 a 5, caracterisee en ce que ta temperature de transition 
20 vitreusa du second polymere depasse de plus de 20°C celle du premier potymere. 

7. Precede de fabrication d'une dispersion aqueuse selon Tune des ravendicationB 1 a 6, comprenant une premiere 
etape de polymerisation en emulsion de monomeres condulsanl a la formation d'un premier polymere, suMe d'une 
seconde etape de polymerisation en Emulsion da monomeres conduisant a la formation d'un second polymere 

2S incompatible avec le premier, caracterise en ce que : 

les monomeres utilises dans la premiere etape conduisent a la formation d'un premier polymere non alcalino- 
soluble el non-reticuie ayarrt une temperature de transition vltreuse de - 25°C a + 0°C, 
les monomeres utilises dans la seconde etape conduisent a la formation d'un second potymere non alcalino- 
30 soluble et non-reticuie ayant une temperature de transition vltreuse de 5°C a 40°C et depassant de moins de 

40°C la temperature de transition vltreuse du premier polymere, 

les quanlites de monomeres engages dans la premiere etape el dans la seconde etape sont telies que le 
premier polymere represerrte de 40 % a 65 % en poids des particules de la dispersion tandis que le second 
potymere represenle de 60 % a 35 % en poids des particules da la dispersion, el 
35 les conditions de polymerisation en emulsion de la premiere etape et de la seconde etape sont telies que ta 

dimension moyenne des particules est comprise antra 100 el 300 nm. 

8. Precede de fabrication de dispersion aqueuse selon la revendication 7, caracterise. en ce que I'addftion et la 
polymerisation des monomeres dans la seconde etape commancent a lors que la composition da monomeres de 

40 la premiere etape n'est qu'au plus a 90 % de taux de conversion. 

9. Precede de fabrication de dispersion aqueuse selon Tune des revendications 7 et 8, caracterise en ce que la 
polymerisation est elfecluee en presence de jusqu'a 1 partie en poids, pour 1 00 parties en poids des monomeres, 
cfau moins un agent de transfer! de chaTne. 

45 

10. Precede de fabrication de dispersion aqueuse selon I'una des revendications 7 a 9, caracterise en ce que dans 
la premiere etape on effectue un ensemencement tel que 80 a 98 % en poids des monomeres utilises dans la 
premiere etape sont ajoutes dans un milieu reactionnel contenant deja une p re-emulsion partiellement potymerisee 
de 2 a 20 % en poids desdils monomeres et en ce que la taille moyenne des particules de potymere presentes 

so dans tadite pre-6mulston partiellement polymer Is6e ne depasse pas 95 nanometres. 

11. Precede de fabrication de dispersion aqueuse selon la revendication 10, caracterise en ce que la duree de poly- 
merisation du fluxde pre-emulsion partialis na depasse pas 45 minutes. 

55 12. Precede de fabrication de dispersion aqueuse selon i'une des revendications 7 a 11 , caracterise en ce qu'elle est 
preparee en presence cfune combine ison d'un tensio-actif non-ionique et d'un tensio^actrf anionique. 

13. Precede da fabrication da dispersion aqueuse selon I'une das revendications 7 a 12, caracterise en ce qu'on 
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effectue, apres la seconds etape, un traitement au rnoyen cfun systems d'initiation de radicaux fibres ayarrt un 
court temps de demi-vie en vue cfatteindre un taux residuel de monomeres ne depassant pas 50 ppm. 

14. Composition de peinture sans ptastiftant el sans agent de coalescence comprenant une dispersion aqueuse de 
s polymers selon Tuns des revendications 1 a 6ou bian obtsnus a partirt cfun p roc ads seton rune dss revendicatbns 

7 a 13. 



Claims 

10 

1. Aqueous polymer dispersion comprising structured particles which is intended in particular for the production of 
solventl ess paints, the said particles comprising at least one first polymer and at least on b second polymer which 
are mutually incompatible, characterized in that the first polymer is not alkali-soluble and is non-crosslinked, has 
a glass transition temperature of from -25° to 0°C and represents from 40 to 65% by weight of the particles, the 
is second polymer is not alkali-soluble and is non-crosslinked, has a glass transition temperature of from 5° to 40°C 

and represents from 60% to 35% by weight of the particles, in that the glass transition temperature of the second 
polymer exceeds that of the first polymer by less than 40°C, and in that the average particle size is between 100 
and 300 nm. 

20 2. Aqueous dispersion according to Claim 1, characterized in that the first polymer and the second polymer are 
prepared Irom at least one ethylenlcally unsaturated monomer which Is chosen from among the esters of acrylic 
acid or methacry lie acid and aromatic vinyl monomers. 

3. Aqusous dispersion according to one of Claims 1 and 2, characterized in that the first polymer is formed from a 
25 mixture ol from 15 to 35% by weight of styrens or methyl methacrylate and from 65 to 85% by weight of n-butyl 

acrylate, and the second polymer is formed from a mixture of from 40 to 70% by weight of styrene or methyl 
methacrylats and from 30 to 60% by wsight of n-butyl acrylate. 

4. Aqusous dispersion according to one of Claims 2 and 3, characterized in that the first polymer and/or the second 
30 polymer additionally comprises up to 2 parts by weight of at least one water-soluble co monomer which Is copoly- 

merizable with the ethylentealfy unsaturated monomers, per 100 parts by weight of the said monomers. 

5. Aqueous dispersion according to Claim 4, characterized in that the said water-soluble comonomer is chosen from 
acrylic acid, methacrylic acid, acrylamide and methacrylamide. 

35 

6. Aqueous dispersion according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the glass transition temperature of the 
second polymer exceeds that ol the first polymer by more than 20°C. 

7. Process for the production of an aqueous dispersion according to ons of Claims 1 to 6, comprising a first step of 
40 emulsion polymerization of monomers leading to the formation of a first polymer, followed by a second step of 

emulsion polymerization of monomers, leading to the formation of a second polymer which is incompatible with 
the first, characterized in that: 

the monomers ussd in the first step lead to the formation of a first, alkali-insoluble and non-crosslinked polymer 
^5 which has a glass transition temperature of from -25° C to 0°C. 

the monomers ussd in the second step lead to the formation of a second, non-crosslinked polymer which is 
not alkali-soluble, having a glass transition temperature which is from 5 B C to 40°C and exceeds the glass 
transition temperature of the first polymer by less than 40°C, 

the quantities of monomers employed in the first step and in the second step are such that the first polymer 
50 represents from 40% to 65% by weight ol the particles of dispersion, while the second polymer represents 

from 60% to 35% by weight of the particles of the dispersion, and 
- the emulsion polymerization conditions in the first step and in the second step are such that the average 
particle size is between 100 and 300 nm. 

55 8. Process for the preparation of an aqueous dispersion according to Claim 7, characterized in that the additbn and 
the polymerization of the monomers in the second step commence when the composition of monomers of the first 
step is at a degree of conversion of no more than 90%. 
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9. Process for the preparation of an aqueous dispersion according to one of Claims 7 and 8, characterized in that 
the polymerization is carried out in the presence of up to 1 part by weight, per 1 00 parts by weight of the monomers, 
of at least one chain transfer agent 

s 10. Process for the preparation of an aqueous dispersion according to one of Claims 7 to 9, characterized in that, in 
the first step, seeding is carried out such that from 80 to 98% by weight of the monomers used in the first step are 
added to a reaction medium which already contains a partially polymerized pre-emuteion of from 2 to 20% by 
weight of the said monomers, and in that the average size of the polymer particles present in the said partially 
polymerized preemulston does not exceed 95 nanometers. 

10 

11. Process tor the preparation of an aqueous dispersion according to Claim 10, characterized in that the polymeri- 
zation time of the flux of partial pre-emulsion does not exceed 45 minutes. 

12. Process for the preparation of an aqueous dispersion according to one of Claims 7 to 11 , characterized in that it 
is is prepared in the presence of a combination of a non ionic surfactant and an anionic surfactant. 

13. Process for the preparation of an aqueous dispersion according to one of Claims 7 to 12, characterized in that, 
after the second step, a treatment is carried out by means of a free-radical initiation system having a short half- 
life, in order to attain a residual monomer content which does not exceed 50 ppm. 

20 

14. Paint composition which is free of piasllclzer and coalescence agent, comprising an aqueous polymer dispersion 
according to one of Claims 1 to 6 or else obtained by a process according to one of Claims 7 to 13. 



2S Patentanspriiche 

1. WaBrige Dispersion eines Polymers aus strukturierten Teiichen, insbesondere zur Hersteilung von losungsmittel- 
frelen Lacken, wobel die Teiichen mindestens eln erstes Polymer und mindestens ein zweltes Polymer, die mlt- 
einander unvertraglich sind, enthaiten, dadurch gekennzeichnet, daft das erste Polymer alkaiiunldslich und un- 

30 vernetzt ist, eine GlasObergangstemperatur von -25°C bis +0°C aufweist und 40 bis 65 Gew-% der Teiichen aus- 

macht, das zwelte Polymer alkaiiunldslich und unvernetzt 1st, eine GlasObergangstemperatur von 5°C bis 40*C 
aufweist und 60 bis 35 Gew.-% der Teiichen ausmacht, die GlasObergangstemperatur des zweiten Polymers um 
mindestens 40° C Ober der des ersten Polymers liegt und die mittlere GrdBe der Teiichen zwischen 100 und 300 
nm liegt. 

35 

2. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Polymer und das zweite Polymer 
ausgehend von mindestens sin am ethylenisch ungesattigten Monomer, ausgswahlt unter Acrylsaure- oder Me- 
thac rylsau reest e m und vlnylaromatischen Monomeren, hergestellt werden. 

40 3. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Polymer ausgehend von 
einer Mischung aus 15 bis 35 Gew.-% Styroi oder Methylmethacryiat und 65 bis 85 Gew.-% n-Butylacrylat und 
das zweite Polymer ausgehend von einer Mischung aus 40 bis 70 Gew.-% Styroi oder Methylmethacryiat und 30 
bis 60 Gew.-% n-Butylacr.ylat hergestellt wird. 

45 4. WaBrige Dispersion nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Polymer uncVoder das zweite 
Polymer auBerdem auch noch bis zu 2 Gewichtsteils mindestens eines wasserloslichen, mit den ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren copolymerisierbaren Comonomere, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Monomere, ent- 
haiten bzw. enthalt. 

so 5. WaBrige Dispersion nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das wassertdsliche Comonomer unter Acryl- 
saure. Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid ausgswahlt wird. 

6. WaBrige Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die GlasObergangstempe- 
ratur des zweiten Polymers um mindestens 20° C Ober der des ersten Polymers liegt. 

55 

7. Verfahren zur Hersteilung einer waBrigen Dispersion nach einem der AnsprQche 1 bis 6, bei dem man in einem 
ersten Schritt Monomere zu einem ersten Polymer emu Isionspolymerlsiert und dann In einem zweiten Schritt Mo- 
nomere zu einem zweiten, mit dem ersten Polymer unvertraglichen Polymer emulsionspolymerisiert, dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB man: 

in dam ersten Schrilt Monomere einsetzt, die zur Bildung eines alkaliunlosltchen und unvemetzten erslen 
Polymers, dessen Glasubergangstemperaiur -25 °C bis +0°C betragt, luhren, 
s in dem zwe'rten Schrilt Monomere einsetzt, die zur Bildung eines alkaliunlosltchen und unvemetzten zweiten 

Polymers, dessen GtasObergangstemperatur 5°C bis 40°C betragt und urn mindestens 40°C uber der des 
ersten Polymers liegt, tuhren, 

die Monomermengen in dem ersten Schritt und in dem zweiten Schritt so bemiBt, da 8 das erste Polymer 40 
bis 65 Gew.-% der Teilchen der Dispersion und das zweite Polymer 60 bis 35 Gew-% der Teilchen der Di- 
10 spersbn ausmacht, und 

die Emulslonspotymerisatlonsbedingungen in dem ersten Schritt und in dem zweiten Schritt so wahlt, daB die 
mhtiere GroBe der Teilchen zwischen 100 und 300 nm liegt. 

a Vertahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daB man mit der 
15 Zugabe und Polymerisation der Monomere in dem zweiten Schritt bei einem Umsatz der Monomerenzusammen- 

setzung des ersten Schrttts von hochstens 90% beginnt. 

9. Vertahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 7 oder B, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Polymerisation In Gegenwart von bis zu 1 Gewlcrrtsteil mindestens eines KettenObertragungsmlttels, bezogen 

20 auf 100 Gewichtsteile der Monomere, durchfuhrt 

10. Vertahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man In dem ersten Schritt elnen Saatzusatz vomlmmt, wobel man 80 bis 98 Gew.-% der in dem ersten Schritt 
eingesetzten Monomere zu einem Reakttonsmedium gibt, das bereits eine teilweise polymerisierte Vbremulsion 

25 aus 2 bis 20 Gew.-% der Monomere enthalt, und die mittlere GroBe der in dieser teilweise polymsrisierten Vbr- 

emulsion vortiegenden Polymertellchen nteht mehr als 95 Nanometer betragt. 

11. Vertahren zur Herstellung etner waBrigen Dispersion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Teilpolymerisation des Voremulsionsstroms Qber einen Zeitraum von hochstens 45 Minuten durchfuhrt 

30 

12. Vertahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach einem der Anspruche 7 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, 
daB man sie in Gegenwart einer Kombination aus einem nichtionischen Tens id und einem anionischen Tenstd 
vomlmmt. 

35 13. Vertahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man nach dem zweiten Schritt zur Erzielung eines Restmonomerengehalts von hochstens 50 ppm eine Be- 
rt an dlung mit einem radikalischen Initiatoreystem mit kurzer Halbwertszeit durchfuhrt. 

14. Weichmacher- und koaleszenzmittelfreie Lackzusammensetzung, enthaltend eine waBrige Polymerdispersion 
40 nach einem der Anspruche 1 bis 6 oder ehe nach einem vertahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 3 hergestellte 

waBrige Polymerdispersion. 
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